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@ Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbin- 
dung mit einem Hydroperoxid unter Verwendung minde- 
stens eines heterogenen Katalysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafJ wahrend der Umsetzung sowohl der pH- 
Wert als auch die Temperatur des Reaktionsmediums ge- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Urn- 
setzung einer organischen Verbindung mil einem Hydroper- 
oxid unler Venvendung eines heterogenen Kaialysators, wo- 5 
bei wahrend der Umsetzung der organischen Verbindung so- 
wohl der pH-Wert als auch die Temperatur des Reaktions- 
mediums verSndert wird. In einer weiteren AusfUhrungs- 
fomi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, 
in dem zusStzlich zu pH-Wert und Temperatur des Reakti- lO 
onsmediums auch der Druck verandert wird, unter dem die 
Umsetzung ablauft. 

Bei Umsetzungen von organischen Verbindungen mit ei- 
nem Hydroperoxid, die unter Verwendung eines heteroge- 
nen Kalaiysalors durchgcfuhrt werdcn, niinmi in der Rcgel 15 
die Aklivitat des heterogenen Katalysators bei langerem 
Einsatz ab. 

Urn den Kat^lysator wicdcrverwcndcn zu konncn, ist cs 
in diesen T^len erforderlich, den Katalysator aus den Reak- 
toren, in denen die Umsetzungen durchgefiihrt werden, aus- 20 
zubauen und auBcrhalb dei* Rcaktorcn zu rcgencricren. Bei 
heterogenen Titansilikalitkatalysatoren, die beispielsweise 
zur Umsetzung von Olefinen mit Hydroperoxidlosungen 
eingesetzt werden, werden solche Regcnerierungs verfahren 
beispielsweise durch Calcinieren des Katalysators bei hohe- 25 
rer Temperatur durchgefiihrt, wie es beispielsweise in J. Ca- 
tal. 129 (1991) 159-166 bcschrieben ist. Einc andcre Mog- 
lichkeit, die ebenfalls in dieser Schrift angegeben ist, bestehl 
darin, den Katalysator mit geeigneten Ijosungsmitteln zu 
waschen. Da die Regenerierung nach diesen Verfahren nur 30 
nach Ausbau des Katalysators erfolgen kann, sind diese Ver- 
fahren aufwendig und daher verfahrensokonomisch uner- 
wiinscht. Weitere Regenerierungsverfahren sind u. a. in der 
WO 98/55228 und dem darin zitierlen Stand der Technik bc- 
schrieben. 35 

Um der allmahlichen Deaktivierung von heterogenen Ka- 
talysatoren entgegenzuwirken, die bei der Umsetzung von 
organischen Verbindungen mit einem Hydroperoxid einge- 
setzt werden, ist es auch moglich, die Temperatur wahrend 
der Umsetzung so zu rcgcin, daB die Deaktivierung kom- 40 
pensiert wird. Ebcnso ist es denkbar, daB wahrend der Um- 
setzung Temperatur und Druck geandert werden, um die De- 
aktivierung der Kalalysaloren zu kornpcnsieren. Dieses Ver- 
fahren ist beispielsweise in der WO 99/01445 bcschrieben, 
wobei Temperatur und Druck wahrend der Umsetzung von 45 
Propcn mit einer aktiven Saucrstoff-Spczies an einem hete- 
rogenen Katalysator in flussiger Phase gleichzeitig erhoht 
werden. 

Einc wcitcrc Moglichkcit, die Sclektivitat von beispiels- 
weise Titansilikaliten zu beeinflussen, ist in J. Catal. 140 50 
(1993) 71-83 bcschrieben. Dort wird, ohne daB quantitative 
Ergebnisse angegeben waren, feslgestellt, daB der Zusatz 
von Alkali me tallhydroxiden bei der Epoxidierung von nie- 
deren Olefinen in niedrigen Konzentrationen die Ausbeutc 
eriioht, die Sclektivitat jedoch nicht beeinfluBt. Bei hoheren 55 
Basen- Konzentrationen jedoch wird die Akti vital des Tilan- 
silikalites gegebenenfalls vollslandig unterdriickt. Die Ep- 
oxidierung von Allylchlorid, die in der gleichen Schrift bc- 
schrieben ist, wird durch den Zusatz von neulralcn Salzen 
wic etwa LiCi bei Verwendung eines Titansilikaliten dcul- 60 
lich verschlechtcri, wahrend der Zusatz von H('l die Aklivi- 
liil des Kalaiysalors vcrbesserle. Der Zusatz des neulralcn 
Salzes LiCl bei der Epoxidierung von l-Buten storte dagc- 
gcn die Aktivitat des Katalysators nicht. 

In der EP-A 0 712 852 wird ofFenban, daB zur Verbessc- 65 
rung der Sclektivitat eines Titansiiikaiit-Katalysators, dcr 
zur Epoxidierung von olcfinischen Verbindungen millels 
Wassersioffpcroxid verwcndci wir<l, cin nichi.-basisches 
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Salz eingesetzt wird. Die Versuche wurden dabei in Baich- 
Fahrwcisc bei konstanten Tcmpcraturen durchgefiihrt . 

Die EP-B 0230 949 offenbart ein Verfahren zur Epoxi- 
dierung von olcfinischen Verbindungen mittels Wassersioff- 
peroxid, in dem die verwendeten Katalysatoren, synlheti- 
sche Zeolithe, in ihrer Seleklivitat dadurch verbessert wer- 
den, daB vor oder wahrend der Reaktion Verbindungen zu- 
gegeben werden, die die Sauregruppen an der Katalysator- 
oberflache neuu^dlisieren. Das beschriebene Verfahren 
wurde unter isothermen Bedingungen durchgefiihrt. 

Die EP-A 0 757 043 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
iung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffpcroxid in 
Gegenwart eines Titan- A tome enthaltenden Zeolithen als 
Katalysator, in dem dem Katalysator vor oder wahrend der 
Reaktion neuu^al oder sauer reagierende Salze zugesetzt 
werden. Die Temperaturen bei der Umsetzung der Olefine 
mit Wasserstoffpcroxid wurden dabei konstant gehalten. 

In dcr Praxis zcigt sich, daB die Deaktivierung des Kata- 
lysators oft nicht gleichmaBig erfolgt. Vielmehr nimmt die 
Anfangsaktivitat, die in der Regel sehr hoch ist, sehr schneil 
ab. Danach crfolgi cine rclativ langsamc Deaktivierung, die 
sich iiber mehrere hundert Stunden ausdehnen kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Ertindung war es, ein Ver- 
fahren hereitzusiellen, das es eriaubt, flexibel auf diese un- 
terschiedlich schnellen Deaktivieamgsraten von heteroge- 
nen Katalysatoren zu reagieren, die bei Umsetzungen von 
organischen Verbindungen mil Hydroperoxidcn auftrcten. 

DemgemaB beUilt die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem 
Hydroperoxid unter Verwendung mindestens eines hetero- 
genen Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
wahrend der Umsetzung sowohl der pH-Wert als auch die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. 

Was die Verfahren sfLihrung anbelangt, so sind saintliche 
denkbaren Ausfuhrungen moglich. Insbesondere kann die 
Umsetzung in Batch- als auch in kontinuierlicher Fahrweise 
durchgefiihrt werden. Selbslverstandlich sind auch Misch- 
formen denkbar, beispielsweise, wenn die Umsetzung in 
zwei oder mehr Stufen durchgefiihrt wird. Hierbei ist es 
denkbar, daB in mindestens einer St.ufc die Umsetzung in 
Batchfahrweise und in mindestens einer weiteren Siufe die 
Umsetzung in koniinuieriicher Fahrweise durchgefiihrt 
wird. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn erfolgt die Umset- 
zung des Hydroperoxids mil der organischen Verbindung in 
koninuierlicher Fahrweise, wobei dem Rcaktionsmcdium, 
in dem die Umsetzung statlfindet, insbesondere ein kontinu- 
ierlicher Strom an Hydroperoxid zugefuhrt wird. 

DcnigcniaB betrifft die vorliegende Erfindung auch cin 
Verfahren, wie oben bcschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB dem Rcaktionsmcdium kontinuiedich eine Hy- 
dro|")eroxidIosung zugegeben wird, 

Selbstverstandlich isles auch denkbar, dem Reaktionsme- 
dium zwei oder mehr verschiedene Hydroperoxidlosungen 
zuzugeben, die sich beispielsweise in Hydroperoxidkonzen- 
Lration, pH-Werl oder Temperatur unterscheiden konnen. 

Der pH-Werl des Reaktionsmediums, der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wahrend der Umsetzung des Hy- 
droperoxids init dcr organischen Verbindung veriinderl 
wird, kann uber samiliche denkbaren Wege geandert wer- 
den. 

So ist es beispielsweise denkbar, dcui Reaktionsrnedium 
direki mindestens eine sauere oder mindestens einc basische 
Verbindung oder ein (jeniisch aus zwei oder mehr da von zu- 
zugeben. Die mindestens cine saure oder die mindestens 
eine basische Verbindung oder das Gemisch aus zwei oder 
mehrdavon kann hierbei vor Zugabe zum Reakionsmedium 
gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmillel oder T,<)- 
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sungsmittelgemisch gelost werden und die Losung dem Re- 
aktions medium zugcgeben wcrdcn. Sowohl die Zugabe dcr 
sauren oder basischen Verbindung oder des Gemisches aus 
zwei Oder mehr da von als auch die Zugabe der Losung kon- 
nen konlinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei es S 
auch denkbar isl, daB beispielsweise zwei oder inehr gleiche 
Oder verschiedene Verbindungen oder Gemische oder L6- 
sungcn separai voneinander zugcgeben werden, wobei die 
Zugaben konlinuierlich und diskontinuierlich erfolgen kon- 
nen. to 

Der pH- Wert des Reaktionsmediums kann selbstverstand- 
lich auch iibcr die Eduktstrome, die im Verfahrcn konlinu- 
ierlich in das Reaktionsmedium einflieBen, verandert wer- 
den. So ist es denkbar, daB der pH-Werl eines Losungsmit- 
leistroms oder eincs EdukLslroms, dcr die oi^anischc Vcr- 15 
bindung enthait, oder auch eines Eduktstroms, der sowohl 
Losungsmittel als auch organische Verbindung enthait, vor 
Zugabe zum Reaktionsmedium verandert wird und iibcr die- 
sen Weg der pH-Wert des Reaktionsmediums bceinfiuBl 
wird. 20 

In cincr bcvorzugtcn Ausflihrungsform des erfindungsge- 
mSBen Verfahrens wird der pH-Wert des Reaktionsmediums 
wahrend der Umsetzung dadurch verandert, daB der pH- 
Wert der Hydroperoxidlosung, die dem Reaktionsmedium 
konlinuierlich zugcgeben wird, beeinfluBt wird. 25 

Daher betriiftdie vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
rcn, wic ohcn bcschriebcn, das dadurch gekcnnzcichncl isl, 
daB die Anderung des pH-Wertes des Reaklionsinediunis 
durch Anderung des pH-Weries der Hydroperoxidlosung, 
die dem Reaktionsmedium zugcgeben wird, erreicht wird. 30 

Die Steuenmg des pH-Wertes durch den Hydroperoxid- 
sirom kann dabei prinzipiell nach alien denkbaren Metho- 
den erfolgen. 

Beispielsweise isl es denkbar, einen HydroperoxidsUrom, 
der dem Reaktionsmedium zugegeben wird, vor der Zugabe 35 
in zwei oder mehr Teilstrome aufzuteilen und den pH-Wert 
mindeslens eines Teilstromes auf einem gewunschten Wert 
zu bringen, Im AnschluB daran konnen die mindestens zwei 
'leilstrome wieder vereinigt werden und in einem Gesaml- 
strom dem Reaktionsmedium zugcfuhrt wcrdcn. Ebcnso ist 40 
es auch denkbar, die TeilsU-ome separat voneinander oder, 
bei mehr als zwei Teilstromcn, in geeignelen Unlerkombina- 
lioncn dciii Rcaklionsrncdium zuzufUhren. Die Einstcllung 
des pH-Wertes des Reaktionsmediums kann dann entweder 
durch die Anderung des pH-Werles mindestens eines Teil- 45 
stroms oder durch gceignctc Dosicrung von Tcilstrommen- 
gen Oder durch eine Kombination dieser Methoden enreicht 
werden, 

Ebcnso ist cs wcitcr denkbar, den pH-Wcrt des Reaktions- 
mediums durch eine Co-Dosierung von Hydroperoxidlo- 50 
sung und mindestens einer geeignelen basischen oder min- 
destens einer sauren Verbindung oder eines Gemisches aus 
zwei oder mehr davon oder, wie bcreiis oben beschrieben, 
gegebenen fails cincr Losung mindestens einer dieser Ver- 
bindungen in einem geeignelen Losungsmittel zu variieren. 55 
Dabei konnen Hydroperoxidlosung und die mindeslens eine 
saureoderbasische Verbindung oder eine Losung davon vor 
Zugabe zum Reaktionsmedium in geeignelen Anleilen zum- 
sammengefuhrl werden. Ebcnso ist cs denkbar, daB die Hy- 
droperoxidlosung und die mindestens eine saucrc oder basi- 60 
sche Verbindung oder eine Losung davon in separalcn, gc- 
eignet dosierten Slromen in das Reaktionsmedium gelcitet 
werden. 

Die Umsetzung der organischcn Verbindung mil Hydro- 
pcroxid kann prin/.ipicll in cincr oder auch mchrcrcn iStufcn 65 
erfolgen. Insbcsondcre isl cs denkbar, in cincr crsten Slufe 
die organische Verbindung mil Hydroperoxid unizuscizcn, 
aus dcrn durch die Umscl/ung crhahcncn Gcniisch nicht 
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umgesetztes Hydroperoxid abzuu?ennen und in einer zwei- 
ten Stufc, die in einem andcrcn Rcaktor durchgcfuhrt wird 
als die erste Umsetzung, das abgetrennte Hydroperoxid er- 
ncut mil der organischen Verbindung umzusetzen. 

Daher betrifftdie vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
rcn, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet isl, 
daB cs mindeslens die folgenden Slufen (i) bis (iii) umfaBt: 

(i) Utnselzung des Hydroperoxides mil der organi- 
schen Verbindung unter Erhall einer Mischung, umfas- 
send die umgesetzte organische Verbindung und nicht 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxi- 
des aus der aus Slufe (i) resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgctrcnnten Hydroperoxides aus 
Stufe (ii) mil der organischen Verbindung, 

wobei die Umsctxungcn in den Slufen (i) und (iii) in minde- 
stens zwei getrennten Reaktoren durchgefiihrt werden und 
die Anderung sowohl des pH-Wertes als auch der Tempera- 
tur des Reaktionsmediums in mindestens einem dcr Reakto- 
ren, die in Stufe (i) und (iii) eingesetzl werden, durchgefuhn 
wird. 

Die Abtrennung des Hydroperoxids in der oben genann- 
ten Abtrennsiufe (ii) kann im erfindungsgemaBen Verfahrcn 
nach alien gangigen Verfahrcn gemaB dem Stand der Tech- 
nik durchgefiihrt wcrdcn. Solltcn mchrcrc Abircnnslufen (ii) 
vorgesehen werden, konnen in unlerschiedlichen Abtrenn- 
stufen auch unlerschiedliche A btrenn methoden eingeseizt 
werden. 

Vorzugsweise erfolgl die Abu-ennung des Hydroperoxi- 
des in der Abtrennsiufe desiiilativ, Je nach den Anforderun- 
gen des Verfahrens ist dabei eine Abtrennung in einer oder 
mehreren Destillationskolonnen moglich. Vorzugsweise 
wird in der Abtrennsiufe zur Aburennung des Hydroperoxi- 
des eine Destilladonskolonne verwendel. 

Aus der Mischung, die aus der ersien Umsetzungssiufe 
(i), in der die organische Verbindung mil dem Hydroperoxid 
umgeselzi wird, resullierl, kann im erfindungsgemaBen Ver- 
fahrcn in cincr Ablrcnnvorrichtung ncbcn dem Hydroper- 
oxid auch die umgesetzte organische Verbindung abgetrennt 
werden. Naiurlich ist es auch moglich, nach Abtrennung des 
Hydroperoxids das vcrbleibcndc Rcaklionsgui in cine wci- 
lere, speziell zu diesem Zweck vorgesehene Ablrennvor- 
richlung zu uberfuhren und dort aus dem Reaktionsgut die 
umgesetzte organische Verbindung abzulrenncn. 

In beiden Fallen isl es beispielsweise moglich, die umge- 
setzte organische Verbindung in den Abtrennvorrichtungen 
7.U sammeln und nach Becndigung dcr Umsctzungcn dcr or- 
ganischen Verbindung mit dem Hydroperoxid abzutrennen. 

Bevorzugt wird die umgesetzte organische Verbindung 
jedoch in derjeweiligen Abtrennvorrichiung nehen dem Hy- 
droperoxid abgetrennt, Bei einer destiliaiiven Abtrennung 
ist es beispielsweise moglich, die umgesetzte organische 
Verbindung iiber Kopf der Mischung zu entnehmen, und im 
Seitenabzug das Hydroperoxid aus der Mischung abzuU^en- 
nen. 

Im erhndungsgemalScn Verfahrcn isl es naiiirlich eben- 
falls moglich, bei Vcrwcndung cincr Destillationsanlagc als 
Abtrenneinrichiung das Hydroperoxid nicht ubcr Seitenab- 
zug, sondem iiber Sumpf aus der Mischung abzutrennen. 

Erfolgl die Abtrennung des Hydroperoxids und/oder der 
umgeselzten organischen Verbindung in einer Desiillalions- 
anlage, isl es im erfindungsgemaBen Verfalircn moglich, 
cvcntucll anfallcndc hochsicdcndc Koinponcnicn dcr Mi- 
schung, die als Nebcnprodukte aus der Umsetzung der orga- 
nischen Verbindung mil dem Hydroperoxid anfallcn, iibcr 
Sumpf ab/uircnncn. Dabei isl cs auch denkbar, bcispicis- 
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weise durch Zugabe von vorzugsweise gasfbrmigen, nied- 
rigsicdcndcn Komponcntcn, wic z. B. dcr organischen Vcr- 
bindung, vorzugsweise Propen, an sich, die Sumpftempera- 
lur zu emiedrigen. 

Beispiele fur solche niedrigsiedenden Komponenten sind 5 
u. a. KohienwasserstofTe mit 1 bis 4 KohlenstofTalomen wie 
beispielsweise Methan, Ethan, Ptopan, Butan, Ethen oder 
Butene. Ebenso konnen beispielsweise Stickstoff oder Ar- 
gon eingeselzl werden. 

Selbstverstandlich ist es im erfindungsgemaBen Verfah- 10 
ren moglich, auch mehrere organische Verbindungen mit 
dcm Hydropcroxid unizuselzcn. 

Werden mehrere organische Verbindungen mil dem Hy- 
droperoxid in Stufe (i) unigesetzi, so konnen in den Mi- 
schungcn verschiedenanige Produkle, die aus den Umsct- 15 
zungen resulderen, vorliegen. Werden diese wiederum in 
der Abtrennstufe (i) destilladv abgeirenni, kann es notwen- 
dig scin, zur Abtrennung mehrere Destillationskolonnen 
vorzusehen. 

Bevorzugt wird die Abtrennung in Stufe (ii) so gefuhri, 20 
daB cine fliissige Mischung, die das Hydroperoxid cnthah, 
abgetrennt wird. Dabei ist es moglich, dafi die abgetrcnnte 
Mischung, die das Hydroperoxid enthall, zusatzlich zum 
Hydroperoxid beispielsweise noch geringe Mengen an nicht 
umgesetzter organischer Verbindung und/oder umgesetzter 25 
organischer Verbindung enthall. Ebenso kann die Mischung, 
die das abgetrcnnte Hydroperoxid cnthalt, gegcbcncnfalls 
Losungsmiltel enlhallen. 

Wird in der Abtrennvorrichtung in Stufe (i) auch die um- ' 
gesetzte organische Verbindung abgetrennt, so resuluert aus 30 
dieser Abtrennung, aus der bevorzugt eine flussige Mi- 
schung oder eine Flussigkeit-Gas-Mischung erhalten wird, 
ein Strom, der neben der umgesetzten organischen Verbin- 
dung gegebenenfalls die nicht umgesetzle organische Ver- 
bindung und/oder geringe Mengen an Losungsmittel cnt- 35 
halt. 

Nach dem Durchlauf der Stufen (i) und (ii) wird im erfm- 
dungsgemafien Verfaliren das abgeu'ennte Hydroperoxid in 
der Siufe (iii) in einem Reaktor, der von dem in Slufe (i) ver- 
wcndcten Reaktor vcrschicdcn ist, crncul mil der organi- 40 
schen Verbindung umgeselzt. 

A Is Reakloren konnen selbstverstandlich alle denkbarcn, 
fiirdic jeweiligen Rcaklioncn am beslcn gecigncicn Reaklo- 
ren eingesetzt werden. Dabei ist im erfindungsgemaBen Ver- 
faliren ein Reaktor nicht auf einen einzelnen Behalter be- 45 
schrankt. Viclmehr ist es auch moglich, beispielsweise als 
Reaktor, der in Stufe (i) oder (ii) eingesetzt wird, eine Ruhr- 
kesselkaskade einzusetzen. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahrcn als 
Reaktoren Festbetu-eakioren verwendet. Weiter bevorzugt 50 
werden als Festbettreakloren Festbeltrohrreaktoren einge- 
selzl. 

Als Hydroperoxide sind im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren alle aus dem Stand der Technik bekannlen Hydroper- 
oxide, die fiir die Umsetzung der organischen Verbindung 55 
geeignel sind, verwendet werden. 

Beispiele fur solche Hydroperoxide sind elwa i-Buiylhy- 
droperoxid oder Elhylbenzolhydroperoxid, die ausgehend 
von Isobutan und SauerslolT bzw, Ethylbcnzol und Saucr- 
stoff hcrgesiclll werden konnen. fiO 

Bevorzugt wird als Hydroperoxidlosung im vorliegendcn 
Verfahrcn eine WasscrslolTperoxidlosung, insbcsondere 
eine waBrige Wassersioffperoxidlosung eingesetzt. 

Zur Herslellung des Wassersloffperoxids kann dabei bei- 
spielsweise auf das A nt h rach i no n verfaliren /uriickgcgrilTcn 65 
werden, nach dcm praktisch die gcsamte Menge des well- 
vveil produzierten WasscrstolTpcroxids hergcsLcllL wird. Die- 
ses Verfahrcn beruhl auf der kaialyli.schen Hydrierung einer 



Anthrachinon- Verbindung zur entsprechenden Anthrahy- 
drochinon- Verbindung, nachfolgender Umsetzung dcrsel- 
ben mil Sauerstoff unler Bildung von Wassersloffp)eroxid 
und anschlieBender Abtrennung des gebildeten Wasserstoff- 
peroxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch 
erneute Hydrierung der riickgebildeten Anthrachinon- Ver- 
bindung geschlossen. 

Einen Uberbiick iiber das Anthrachinonverfahren gibt 
"UUmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Auf- 
lage. Band 13, Seiten 447 bis 456. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung 
Schwefelsaure durch anodischc Oxidation unler glcichzciti- 
ger kaihodischer Wasserstoffentwicklung in Peroxodi- 
schwefelsaure zu uberfuiaren. Die Hydrolyse der Peroxodi- 
schwefelsaure fuhrt dann auf dem Weg iiber Peroxoschwe- 
felsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure, die da- 
mit zuriickgewonnen wird. 

Moglich ist selbstverstandlich auch die Darsiellung von 
Wasserstoffperoxid aus den Elementen. 

Dcr pH-Wert der Hydroperoxidlosung, insbesondere der 
Wassersioffperoxidlosung, kann prinzipiell nach alien gan- 
gigen Verfahrcn eingestellt werden. Dabei ist lediglich dar- 
auf zu achten, daB bei Zugabe von sauren oder basischen 
Verbindungen oder bei Zugabe einer Losung, die saure oder 
basische Verbindungen umfaBt, zur Hydroperoxidlosung die 
nachfolgende Umsetzung der organischen Verbindung mit 
Hydroperoxid nicht nachteilig bccinfluBt wird und der Sta- 
bilitiitsbereich des eingesetzten Hydropcroxids nicht verlas- 
sen wird, 

DemgemaB betrifft die vorHegende Erfindung auch ein 
Verfahrcn, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der pH-Wert der Hydroperoxidlosung 

(a) durch Behandlung der Hydroperoxidlosung mil 
mindestens einem lonentauscher oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) einer sauren Verbindung oder 

(bb) einer basischen Verbindung oder 

(cc) einer neuiralen Verbindung oder 

(dd) cincs Gcmischcs aus zwci oder mchr da von 

zur Hydroperoxidlosung oder 

(c) durch eine Kombinaiion der Melhoden (a) und (b) 

geandert wird. 

Hierbei sind prinzipiell sowohl stark basische als auch 
schwach basische Verbindungen oder sowohl stark saure als 
auch schwach saure Verbindungen geeignet. Insbesondere 
sind unter anderem die folgenden Salze denkban 
Ammoniumsalze, Alkalisalze, wobei vor allem Lithium-, 
Natrium- und Kaliumsalze zu nennen sind, sowie Erdalkali- 
salze. Die Anionen dieser Salze umfassen beispielsweise 
Halogenide wie beispielsweise Chlorid und Bromid, Nilrai, 
Sulfat oder Ilydroxid sowie die Anionen von Phosphor, Ar- 
sen, Antimon und Zinn enlhaltendcn Sauren wie z. B. Per- 
chlorat, Phosphat, Hydrogenphosphal, Dihydrogenphophai, 
Arsenal und Slannal. Auch andere Anionen wie beispiels- 
weise Fonniai, Acetal, Hydrogencarbonat oder Carbonal 
sind denkbar. 

Als Beispiele seien unter anderem Lithiuinchlorid, Lithi- 
umbromid, Nairiumbromid, Lithiumnilral, Nairiumnilrat, 
Kaliumnitrat, Lithiunisuifat, Natriumsultat, Kaliumsult^t, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Amiiioniumhydroxid, 
Nau-iumcarbonat, Nairiumhydrogcncarbonat, Kaliunicarbo- 
nal, Lithiumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Lithium- 
hydrogencarbonat und Kaliunihydrogenphosphal sowie Li- 
ihiuin-. Magnesium-, Calcium-, Barium oder Amrnonium- 
acctai. Ebcn falls zu nennen sind Carboxylale von Carbon- 
siiurcn, insbesondere von Carbonsauren init 1 bis 10 Koh- 
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lensloffatomen, sowie Alkoholate von Alkohoien mit 1 bis 
10 KohlcnstofFatomcn. Wcitcrc Beispicle sind untcr andc- 
rem Ammoniumdihydrogenphosphal, Natriumdihydro- 
genphosphai, Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumdihy- 
drogenpyrophsphat^ 'leiranatriumpyrophosphai. 5 

Als Lbsungsinitlel fur die basischen oder saueren Verbin> 
dungen wird bevorzugt ein waBriges Ldsungsmittelgemisch 
eingesetzU wobei Gemische mil dem bei der Umsetzung 
verwendeten Ldsungsmitlel, wie z. B. Methanol, bevonugt 
sind. 10 

We bereits oben beschrieben ist es auch moglich, den 
pH-Wcrt der Hydropcroxidlosung mittcis Bchandlung dcr 
Hydroperoxidlosung mit mindestens einem loneniauscher 
zu erreichen. In dem erfindungsgemafien Verfaliren konnen 
prinzipicU Kationcnaustauschcr und Anioncnaustauschcr IS 
eingesetzt werden. 

Wird nur ein 'lyp lonenaustauscher verwendet, so ist der 
Einsatz mindestens eines Anioncnaustauschcrs bevorzugt. 
Werden mehrere lonenaustauscher verwendei, so konnen sie 
gleichzeitig oder nacheinander eingesetzt werden. 20 

Im Rahmen der vorlicgendcn Erfindung lasscn sich 
grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten lonenaustau- 
scher einsetzen, beispielsweise organische lonenaustau- 
scher, etwa auf Polyslyrolbasis, oder anorganische lonen- 
austauscher, etwa Hydrotalcite sowie andere Schichtsilikate, 25 
die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hy- 
droxidgruppcn cnlhaltcn konnen. 

Beispiele fiir die im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
besonders bevorzugten basischen lonenaustauscher sind Po- 
lystyrolharze mit tertiaren Amingruppen, etwa die kommer- 30 
ziell erhaltlichen Anionenauslauscher Lewatii MP62 und 
Lewatit MP 63 sowie Dowex MWA/1 und Dowex AMW- 
500. Dariiber hinaus ist auch die Verwendung von etwa 
quanare Aminoniumgruppen enthallenden Polyslyrolharzen 
mit Hydroxid-Gegenionen denkbar. Beispielhaft seien hier- 35 
bei die kommerziell eriialtlichen Austauscher Lewatit OC- 
1950 (Bayer AG) sowie Dowex 1, Dowex 2, Dowex 11, Do- 
wex 21 K und Dowex 550A (Dow Chemical) genannt. 

Im Ralimen der bevorzugten Ausfiihrungsform des eriin- 
dungsgcmaRcn Vcrfahrcns, das die Stufcn (i) und (iii) um- 40 
fa3t, kann sowohl der pH-Wert der Hydroperoxidlosung, 
mit der die organische Verbindung in Stufe (i) umgeselzt 
wird, als auch dcr pH-Werl dcr in Stufc (ii) abgcicnnlcn Hy- 
droperoxidlosung eingestellt werden. So kann entweder der 
pH-Wert des Heakuonsmedium ini Reaktor der Stufe (i) 45 
Oder dcr pH-Wcrt. des Rcaktionsmediums iiii Reaktor dcr 
Stufe (iii) oder der pH-Wert beider Reaktionsmedien wah- 
rend der Umsetzung von Hydroperoxid mit der organischen 
Verbindung vcrandcrt werden. 

Als heierogene Katalysatorcn sind prinzipiell alle Kaialy- 50 
saioren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung geeignet 
sind. Bevorzugt werden dabei Kalalysaloren verwendet, die 
ein poroses oxidisches Material wie z. B. ein Zeolith umfas- 
sen. Vorzugsweise werden Katalysatorcn eingesetzt, die als 
poroses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, 55 
Niob- oder Zirkoniumhalligen Zeolith umfassen. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosilicate 
mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, deren Porenolf- 
nungcn im Bcrcich von Mikroporcn klcincr 0,9 nm licgcn. 
Das Nctzwerk solcher Zolilhe ist aufgebaut aus 8^04*" und 60 
Al04"-Tciraedern, die uber die gemeinsamen SauerstolT- 
briicken vcrbunden sind. Eine Ubersicht der bekannten 
Strukturen findct sich beispielsweise bei M. W. Meier, D. 11. 
Olson, (*h. Bacrlochcr "Atlas of Zeolite Su-ucturc Types " 4. 
Auflage, Elsevier, London, 1996. 65 

Zum Ausglcich der ncgativen Elektrovalenz, die durch 
den Einbau von Al(Iir) in das Si(IV)-Silicaigiucr cnlsichi, 
findel man bei Zx^oiithen ausiauschfahige Kaiioncn, inshe- 



sondere kann es sich dabei je nach Herstellverfahren um 
Kationen des Natriums, Kaliums, Lithiums oder Casiums 
handeln. Ersetzt man diese Kationen gegen Protonen, bei- 
spielsweise durch einen lonenaustausch, so enlhalt man die 
enLsprechend ariden Festkorper mit Zeolithslruktur, die .so- 
genannte H-Fonn. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium 
enthaiten und bei denen im Silikatgitter an Stelle des Si(IV) 
leilweise Titan als Ti(IV) sichl. Diese Titanzeolilhe, insbe- 
sonderc solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, so- 
wie Moglichkeiten zu Ihrer Herstellung sind beschrieben, 
beispielsweise in der EP-A0 311 983 oder EP-A405 978. 
AuBer Silicium und Titan konnen solche Materialien auch 
zusatzliche Elemente wie z. B. Aluminium, Zirkonium, 
Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringc 
Menge an Fluor enthaiten. In den im erfindungsgemafien 
Verfahren verwendeten 2^lith-Katalysaioren kann das Ti- 
tan des Zeoliths tcilwcisc oder vollstandig durch Vanadium, 
Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein Gemisch aus zwei 
Oder mehr davon ersetzt sein. Das molare Verhaitnis von Ti- 
tan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur 
Summe aus Silicium und Utan und/oder Vanadium und/oder 
Srkonium, und/oder Chrom und/oder Niob liegl in der Re- 
gel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolithe mit MFI-Siaiktur sind dafiir bekannt, dafi 
sie uber ein bestimmtes Muster bei der Besiimmung ihrer 
Rontgcnbcugungsaufnahmcn sowie zusatzlich iibcr cine 
Geriislschwingungsbande iin Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm" ^ identifiziert werden konnen. 

Vorzugsweise werden Ti-, Ge-, Te-, V, Cr-, Nb-, Zr-Zeo- 
lithe und insbesondere Ti-Zeolithe, eingesetzt. 

Dabei sind im einzelnen H-, Ge-, Te-, V-, Cr-, Nb- oder 
Zr-Zeoliihe des Strukturiyps MWW, MTN, RTH, FAU, 
LTA. BEA, MOR, TON. MTW, FER, MH, MEL, CHA, 
ERI, RHO, GIS, BOG, NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, 
M^IT, Rin; Lll., MAZ, (}ME, NES, OY'F, SCiT, EUO, 
MFS, MCM-22, MFI/MEL-Mischslruklur sowie ITQ-4 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei wie- 
derum die mit MPT-Struktur, BEA-Struktur, MEL-Struktur, 
rrQ-4 b/w. MFI/MEL-Mischstruktur als besonders bevor- 
zugt anzusehen sind. Zeolithe dieses Typs sind beispiels- 
weise in der oben erwalmten Literaturstelle von W. M. 
Meier et al. beschrieben, 

Als besonders bevorzugte Katalysaioren sind im einzel- 
nen die Ti-enihaitenden 2^oIith-Katalysatoren, die im allge- 
mcinen als "TS-l", "TS-2", •TS-3", "Z^M-48" und "ZMS- 
12", jeweils mit Ti, TTM-1, Ti-RUT, litanhaltige Zeolithe 
des Typs "UTD-l", "CIT 5" und "SSZ-24" sowie Ti-Zeo- 
lithc mitcincr zu Zeolith-bcta-isomorphcn Gerliststruktur zu 
nennen. 

Zum Beispiel werden Titanzeolithe eingesetzt, wie sie 
beispielsweise aus der US 3 329 481 bekannt sind. Bei der- 
artigen Titanzeolithen wird ein Teil des urspriinglich im Si- 
licatgitler vorhandenem Si(N) durch Titan als Ti(IV) ersetzt. 
Weitere Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kri- 
stalisUoiktur vom MFI-Typ sowie Moglichkeiten zu ihrer 
Herstellung sind u. a. in der US 4 410 501, EP-A 0 311 983, 
US 4 666 692, DE-A 30 47 798 oder in der BE i 001 038 
beschrieben, deren dicsbezuglicher Inhall vollumfanglich in 
den Konicxt der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 
Weitere ini Rahmen der vorliegenden Eriindung guteinsetz- 
bare tilanhallige Zeolithe, die eine von der MFI-Struklur 
verse hicdene Slruklur aufwcisen, sind beispielsweise in der 
EP-A 0 405 978 beschrieben. Au(5er Silicium und Titan 
konnen dcrarfigc Zeolithe auch /.usai/.liche Hlenicnte wie 
Aluminium (beschrieben u. a. in dcr DE-A 3141 283), Gal- 
Vium (HP-A 0 266 825). Bor (US 4 666 692) oder geringc 
Mengen an Fluor O^^l^-A 0 292 363) enihallen. Be/.uglich 
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der dort beschriebenen Zeolithe wird auch der Inhalt der 
vorstehend beschriebenen Druckschriften voHumranglich in 
den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen. 

Weilcre im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Er- 
findung verwendbare Zeolith-Katalysaloren sind u. a. in 5 
US-A 5,430.0(X) und WO 94/29408 beschrieben, dercn In- 
halt diesbezuglich unter Bezugnahme in die vorliegende 
Anmeldung einbezogen wind. 

Als weitere tilanhaUige Zeolilhe sind solche init der 
Struklur des 2SM-48. ZSM- 1 2. Ferrierit oder P-2eolilh und lO 
des Mordenits zu nennen. 

Fcrncr lassen sich im crfindungsgcmaBcn Vcrfahren fol- 
gende Zeolith-Katalysatoren verwenden: 
Kalalysatoren mil Zeolilh-Struktur, wie sie in der DE- 
A 196 23 6 11. 8 beschriebcn sind, die hiennit bxgl. der darin 15 
beschriebenen Kalalysatoren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
nommen wird. 

Dabei handelt es sich um Oxidationskatalysatoren auf der 
Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struk- 20 
tur, wobci bzgl. der Zcolith-Struktur auf die vorstehend als 
bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Kalalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, dafi sie, wie in 
obiger Anmeldung detailliert beschrieben, durch verfesti- 
gende Formgebungsprozesse gefonnt werden. 25 

Ferner konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zcolith-Struktur mit ci- 
nein Gehall von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre- 
ren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 30 
ber, die ebcnfalls dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, verwendet werden. Derartige Kalalysatoren sind in der 
DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiennil bzgl. der darin 
beschriebenen Kalalysatoren vollumfanglich in den Kontext 3.5 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
noimnen wird. 

Bzgl. der verfestigenden Fonngebungsprozesse, der Bin- 
demittel sowie der Hilfsmittel und der Su-uktur der Oxidati- 
onskatalysatoren wird auf die DE-A 19623611.8 Bczug 40 
genommen. 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebene Oxidalions- 
katalysator wcisl cincn Gchalt von 0,01 bis 30 Gcw.-%, ins- 
besondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium- 45 
Zeolithe, der gcnanntcn Edelmetallen auf. Hierbci wird Pal- 
ladium besonders bevorzugt. Die Edelmetalle konnen auf 
den Kalalysaior in Form geeigneter Edelmeiallkomponen- 
tcn, beispiclswcise in Form von wasscrloslichcn Salzen, vor, 
wahrend oder im Anschlufi an den verfestigenden Formge- 50 
bungsschriti aufgebracht werden. 

Ferner konnen die folgenden Kalalysatoren erhndungsge- 
maB verwendet werden: Ein mindestens ein poroses oxidi- 
sches Material enthaltender Fonnkorper, der erhaltlich isi 
durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 55 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses 
oxidisches Material oder ein Ciemisch aus zwei oder 
rrichr davon mil cincr Mischung enihallcnd mindestens 
einen Alkohol und Wasser, und 60 

(II) Kneten, Verlbrmen, Trocknen und Calcinicren des 
geiiiaB Stufe (I) verseizien Gemischs. 

Details bezuglich dieses Kaialysators sind der DE- 
A 197 23 751.7 zu enmchmcn, die hicrmit durch Iic7.ug- 65 
nahme vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden An- 
meldung aulgenommen wird. 

Fcrncr konnen crfindung.sgcmaB Siliciumdioxid cnthal- 
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tende Feslstoffe verwendet wendcn. hersiellbar durch ein 
Vcrfahren, das die folgcndc Slufc (I) umfaBi: 

(I) Inkontaklbringen mindestens eines Vorlaufers von 
Siliciumdioxid mit mindestens einem Siruklurbildner 
in einem fliissigen Medium, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Siruklurbildner ein Polyethylenimin oder ein 
(jemisch aus zwei oder mehr davon isl. 

Details bezuglich dieses Festslolfs sind der DE- 
A 197 32 865.2, deren diesbeziiglicher Kontext vollum- 
fanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird, zu enuiehmen. 

Weiterc gut einsetzbare Kalalysatoren stellen Formkorper 
dar, die einen inerten TVager und darauf aufgebracht minde- 
stens ein Silicat, vorzugsweise ein icrislallines Silicat, um- 
fassen, erhaltlich durch Aufbringen eines Gemischs enthal- 
tend mindestens ein Silicat und mindestens einen Metallsau- 
reesler oder ein Hydrolysai davon oder cine Kombination 
aus Melallsaureesler und Hydrolysai davon auf den inerten 
Trager, wie sic in der DE-A 197 54 924.1 beschrieben sind, 
wobci der diesbezUglichc Inhalt dieser Anmeldung ebenfalls 
durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufge- 
nommen wird. 

Femer konnen erfindungsgemaB Fonnkorper verwendet 
werden, umfassend mindestens ein Silicat und mindestens 
ein Mctalloxid, herstclibar durch ein Vcrfahren, das die fol- 
gende Stufe (i) umfaBt: 

(i) Vermischen des mindestens einen Silicats mit min- 
destens einem Metalloxidsol, das einen niedrigen Ge- 
hall an Alkali- und Hrdalkalimelallionen aufweisi, wie 
sie in der DE-A 198 15 879.3 beschrieben sind. 

Der diesbezugliche Inhalt dieser Anmeldung wird eben- 
falls durch Bezugnalime in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenommen. 

Femer lassen sich erfindungsgemaS Titansilicalite mit 
Riri-Slruktur verwenden, herstellbar durch ein Verfahren, 
das die Schrittc (i) und (ii) umfaBt: 

(i) Herstellen einer Mischung aus mindestens einer 
Si02-Quellc und mindestens einer Tilan-Quelle; 

(ii) Kristallisation der Mischung aus (i) in einem 
Druckbehalter unter Zugabe mindestens einer Schablo- 
ncnvcrbindung, wobci cine Suspension erhaltcn wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Schablonenverbin- 
dung Amine oder Anmioniumsalze eingescizt werden, 
die zur Stabilisierung von Kafigen der Silicatstruktur 
[4'*5'*6^] und [4''5^6^8M geeignet sind, verwendet wer- 
den. 

Details bezuglich dieser Kalalysatoren lassen sich der 
DE-A 198 39 792.5 entnehmen. 

Dariiber hinaus lassen sich erfindungsgemaB die in der 
DE-A 198 47 630,2 beschriebenen Siliciumdioxide mil 
Meso- und Mikroporen verwenden, die vorzugsweise ein 
Oder mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufwei- 
sen: 

(i) Eine Summe der spezilischen Oberflachen der 
Meso- und Mikroporen von mindestens 300 in^/g; 

(ii) eine Summe der Porcn volumen der Meso- und Mi- 
kroporen von mindestens 0,2 nil/g; 

(iii) cin Maximum der Porcndurchmcsscrvcrteilung 
der Mcsoporen bei mindestens 3 nm. 

VVcitere Delails be/uglich dieser Kalaly.satoren lassen 
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sich der oben erwahnlen Anmeldung entnehmen, deren dies- 
bczuglichcr Kontext vollumfanglich durch Bczugnahmc in 
die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird. 

Daher beirifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnel isi. 5 
daB der heterogene Katalysalor einen titanhaltigen ZeoLilhen 
umfaGt. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der litanhaltige Zeoiith ein TS- 1 -Zeolith ist. lO 

Unter den Reaktionen, die im erfindungsgemaBen Vcrfah- 
rcn moglich sind, scicn bcispielhaft die folgcndcn gcnannt: 
die Epoxidation von Olefinen wie z. B. die Herstellung von 
Propenoxid aus Propen und H2O2 oder aus Propen und Ge- 
mischen, die H2O2 in situ liefem; 15 
Hydroxy lierungen wie z. B. die Hydroxy li em ng mono-, bi- 
oder polycyclischer Aromaten zu mono-, di- oder hoher sub- 
slituicrtcn Hydroxyaromatcn, bcispiclswcisc die Umsctzung 
von Phenol und H2O2 oder von Phenol und Gemischen, die 
H2O2 in situ liefem, zu Hydrochinon; 20 
die Oxinibildung aus Kcloncn unter Anwcscnheit von H2O2 
Oder Gemischen, die H2O2 in situ liefem, und Ammoniak 
(Ammonoxiniierung), beispielsweise die Herstellung von 
Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon; 
die Baeyer- Villiger-Oxidation, 25 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren or- 
ganischc Vcrbindungcn umgcsctzt, die mindcstcns cine C- 
C-Doppelbindung aufweisen. 

Ais Beispiele fur solche oi^ganischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Al- 30 
kene genannt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pen- 
tene, Piperylen, Lsopren, Hexene, Hexadiene, Heptene, Oc- 
lene, Diisobuten, Triinelhylpenten, Nonene, Dodecen, Tri- 
decen, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybuta- 35 
diene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, 
Linalylacelai, MeLhylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Norbornen, Cyclohepien, Vinylcyclohexan, Vinylo- 
xiran, Vinylcyclohexen, Styrol, Cyclooclen, ('ycloocladien, 
Vinylnorborncn, Inden, Tctrahydroindcn, Mclhylstyrol, Di- 40 
cyclopentadien, Divinylbenzol, Cyclododcccn, Cyciododc- 
calrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarolin, 
Vinylidcnnuorid, Allylhalogcnidc, Crolylchlorid, Melhal- 
lylchlorid, Dichlorbuien, AUylalkohol, MethallylalkohoK 
Butenole, Butendiole, Cyclopeniendiole, Pentenole, Octa- 45 
dicnolc, Tridccenolc, ungcsattigic Steroidc, Ethoxycthcn, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vi- 
nylessigsaurc, ungesattigte Fettsaurcn, wie z. B. Olsaurc, 
Linolsaure, Palmitinsaurc, natiirlich vorkommende Fette 50 
und Ole. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Al- 
kene verwendet, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten. Be- 
sonders bevorzugt werden Ethen, Propen, und Buten umge- 
setzt. Insbesondere bevorzugt wird Propen umgesetzi. 55 

DemgeinaB beschreibl die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die orga- 
nische Verbindung Propen ist. 

Was die Anderung der Temperalur des Rcaklionsniedi- 
ums, in dcm die Umsetzung des Hydropcroxids mit der or- 60 
ganischen Verbindung erfolgl, anbelangl, so sind im weseni- 
lichen saintliche denkbareh Verfahren moglich. Beispiels- 
weise kann die Temperalur des Reaktionsinediums uber die 
Temperalur mindestens eines liiduklstromes gcsteuert wer- 
den, der dcm Rcaklionsmcdium bcvor/.ugt bci kontinuierli- 65 
cher Vcrfahrensfuhrung zugcfiihrt wird. 

Bevorzugt wird die Tempcratur uber cine gecigneie Thcr- 
mosiatisicrung des niindcsicns cincn Rcakiors variicri. 



Auch hierbei sind samtlichen geeigneten Methoden an- 
wendbar. Beispielsweise kann der mindestens cine Reaklor 
mit einem Doppelmantel versehen sein, durch den beispiels- 
weise eine Fliissigkeil geleitet wird, uber deren Tempcratur 
die Tempcratur des Reaktionsmediums im Reaktor einge- 
stelll wird. Hierbei isl es selbslverslandlich auch denkbar, 
verschiedene Zonen des mindestens einen Reaktors mit von- 
einander separierten Doppeimanteln zu versehen und so die 
verschiedenen Zonen mil beispielsweise Flussigkeilen un- 
terschiedlicher Tempcratur zu umspulen. Die zonenweise 
unterschiedliche Temperierung ist selbstverstandHch nicht 
auf Anordnungen beschrankt, bci dcncn der Reaktor mit ei- 
nem oder mehreren Doppeimanteln versehen ist, sondem 
auch durch aiie anderen geeigneten Methoden erreichbar. 

Ebcnso isl es denkbar, beispielsweise zwci oder mehr Hy- 
droperoxidsirome mit unterschiediichen pH-Werten in ver- 
schiedene Zonen des mindestens einen Reaktors einzuleiten, 
um so beispielsweise zonenweise unierschicdliche pH- 
Werte im Reaktionsmedium einzustellen. 

Natiirlich ist es auch denkbar, verschiedene Zonen des 
mindestens cincn Reaktors sowohl untcrschicdlich zu tcm- 
perieren als auch unterschiedliche pH-Werte des Reaktions- 
mediums in den Zonen einzustellen, 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es prinzipiell 
moglich, wahrend der Umsetzung des Hydroperoxids mit 
der organischen Verbindung Temperalur und pH-Werl ge- 
trcnnt voncinandcr zu variicrcn. vSo ist cs bcispiclswcisc 
denkbar, in einern SchriU den pH-Wert, in einem nachsten 
Schrilt die Tempcratur und einem nachsten Schritt wie- 
derum den pH-Wert zu variieren. SelbstverstandHch ist es 
weiter denkbar, in einem Schritt den pH-Wert und in den 
beiden nachsten Schritten die Temperalur zu variieren. Ganz 
allgemein kann die Variation von pH-Weri und Tempcratur 
in alien geeigneten und denkbaren Schritlen erfolgen. Wei- 
ter ist es selbstverstandHch moglich, pH-Wert und Tempera- 
lur gleichzeitig zu andern. Vorzugs weise werden diese Para- 
meter konlinuierlich, weiler bevorzugt gleichzeitig und kon- 
tinuierlich geandert. 

Bevorzugt werden pH-Wert und 'iemperaiur dergestalt 
gcandcrl, daB cine konstantc Akiivitai des hctcrogcncn Ka- 
talysators crreicht wird. Dies wird im allgemeinen dadurch 
erreicht, daB die Tempcratur des Reaktionsmediums mit 
fortschrei tender Vcrsuchsdaucr crhohl wird. Jc nach Art des 
eingeseizten Katalysalor ist es moglich, die Deaktivierung 
desselben durch Erhohung oder Emiedrigung des pH-Wer- 
tcs des Reaktionsmediums zu erreichcn. Wird in einer be- 
vorzugien Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein titanhaltiger Silicalit als heterogener Katalysalor 
eingesetzt, so wird im allgemeinen der pH-Wert im Laufe 
der Umsetzung emiedrigt. 

Daher betrifftdie vorUegende Erfindung auch ein Vert^h- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB der pH-Wert des Reaktionsmediums wahrend der Um- 
sctzung emiedrigt wird. 

Dabei ist es selbstverstandHch denkbar, daB im Laufe der 
Umsetzung auch eine oder mehrere Temperaturemiedrigun- 
gen oder eine oder mehrere pH-Wert-Erhohungen vorge- 
nommen werden, die beispielsweise notig sind, um die Ak- 
livilat und Sclcktiviial des Kaialysalors an cincn Sollwcr! 
anzupassen. 

Ein besondcrer Voneil des erfindungsgemaBen Verl^h- 
rens ist darin zu sehen, daB bci geeigneicr Varialion des pH- 
Wertcs des Reaktionsmediums wesentlich geringere Teinpc- 
rdturandcrung eribrdcrlich sind, als dies ohnc Anderung des 
pH-Wcncs der l^all ware. 

Bci einem Reakiionsdmck von 30 bar licgen die Tcinpc- 
raiurcn, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingcsiellt 
werden, im allgemeinen im Bcrcich von 0 bis 120"C, bevor- 
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zugt im Bereich von 10 bis 90°C und weiter bevorzugt im 
Bcrcich von 20 bis 70"C. Dcr pH-Wert. dcs Rcaktionsmcdi- 
ums liegt im allgemeinen im Bereich von 2 bis 6 und beson- 
ders bevorzugt ira Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbetrieb wer- 
den die Temperatur urn vorzugsweise 2*^CYrag oder weniger, 
weiier bevorzugt urn 0,2 bis 1 ,0**Cyrag und der pH-Wert urn 
vorzugsweise 0,5°Cyrag oder weniger. weiier bevorzugt urn 
0,01 bis 0,2^Cyiag geanden. 

Neben den Parainetem Temperatur und pH-Wert des Re- 
aklionsmediums kann im Rahmen der vorliegenden Erfin- lO 
dung zusatzlich auch der Druck, unter dem die Umsetzung 
stattfindet, variiert werden. Hicrbci ist cs nicht ausgcschlos- 
sen, daB in einem oder mehreren Schritten Druck und pH- 
Wert bei konstanter Temperatur oder Druck und Temperatur 
bei konstantcm pH-Wcrt variiert werden, solangc, was die 15 
Gesamtdauer der Umsetzung anbelangt, pH-Wert und Tem- 
peratur des Reaktionsmediums variiert werden. 

Was die Variation dcs Druckcs anbelangt, so kann im cr- 
findungsgemaBen Verfahren auf alle Methoden, die aus dem 
Stand der Technik bekannt sind oder in sonstiger Weise ge- 20 
eignct sind, zuruckgcgriffcn werden. Bevorzugt wird allcr- 
dings bei Driicken gearbeitet, unter denen keine Gasphase 
vorliegt. 

Naturiich kann im erfindungsgemaBen Verfahren der he- 
terogene Katalysator vor Einsatz nach alien geeignetcn Vcr- 25 
fahren vorbehandeit werden. Eine Vorbehandlung von heie- 
rogcnen Titansilikalit-Katalysatorcn isi bcispielswcise in 
der bereits oben erwahnten EP-B 0 230 949 beschrieben, die 
diesbezuglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorlie- 
genden Anmeldung einbezogen wird. 30 

Ebenso ist es denkbar, den Katalysator nach der Umset- 
zung mittels samtlicher gceigneter Verfahren zu regenerie- 
ren. Solche Regenerierungsverfahren sind beispielsweise in 
den bereils oben erwahnten J. Calal. 129 (1991) 159-166 
und WO 98/55228 beschrieben, die diesbezuglich durch Be- 35 
zugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung ein- 
bezogen werden. 

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemafie 
Verfaliren naher erlautcrt. 

40 

Beispiele 
Bei spiel 1 

Vergleichsbeispiel 45 

In einem Rohrreaktor mil einem Durchmesser von 24 mm 
und einer Lange von 2000 mm, der mil einem Doppelmantel 
vcrsehcn war, wurden 565 g Katalysator cingcful It. Der Ka- 
talysator war ein TS-1 -Katalysator und wurde in Form von so 
Formkorpem mit einem Durchmesser von 2 mm eingesetzt. 
Er wurde hergestellt gema« der WO 97/31711, die diesbe- 
zuglich in den Kontext der voriiegendcn Anmeldung einbe- 
zogen wird. 

Danach wurde der Reaktor mit Methanol geflutet, der Re- 55 
aktionsdruck auf 30 bar eingeslelll und die Methanoldosie- 
rung von 1560 g/h gestartet. Am Manleb-aum des Reaktors 
wurde ein 'I'hcrmostat zur Temperaturregclung angeschlos- 
scn und die Slarllcinpcratur zunachsl auf -5°C eingcslcllt. 

Folgende Edukte wurden dann miliels HPLC-Pumpen aus 60 
Druckvorlagen zudosiert: 

- 134g/hPropcn,99,5%ig, 

- 214 g/h Wasserstoffperoxid, waf3rig, 50%ig, pH- 
Wcrt = 2. 65 

Das ausirciende Produkt wurde entspanni und analysicn. 
Dcr Uinsat/ wurde durch Titration <lcs nichl umgcsct/lcn 
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Wasserstoffperoxids mit Titanylsuifat bestimnu. Die Selek- 
tivitiit wurde mittels Gaschromatographic bestimmt. Im 
Laufe des Versuches wurde die am Thermostat eingesiellle 
Temperatur so veranderi, das der Wasserstoffperoxid- Um- 
5 sat7. am Reaktorausgang konsiant \n\ Bereich von 85 ± 3% 
lag. Die Propylenoxidseleklivilai bezuglich Wassereloffper- 
oxid blieb wahrend des gesaralen Versuchs weitgehend kon- 
stant und lag im Bereich von 92 bis 95%. 

Der zeitliche Verlauf der Thermostattemperdlur ist in 
Abb. 1 wiedeigegeben. 

Beispicl 2 

Kontinuierliche Epoxidation von Propylen mit Temperatur- 
und pH-Anpassung mit dem Einsatz von lonentauschem 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt, 
wobei folgende Anderungcn durchgefuhrt wurden: statt ei- 
ner wurden zwei Dosierungen fiir Wasserstoffperoxidlosun- 
gen mit unterschiedlichen pH-Werten verwendel. Ober die 
crstc Dosicreinhcit wurde einc waBrigc 50%ige Wasscr- 
stoffperoxidlGsung mil einem pH-Wert von 6 zudosiert, uber 
die zweiie Dosiereinheii eine waBrige 50%ige WassersiotT- 
pcroxidlosung mit einem pH-Wert von 2 zudosiert. Die 
WasserstolTperoxidlosung mit dem pH-Wert von 6 wurde 
durch Behandlung der kommerziellen Ware mit einem basi- 
schcn lonentauschcr (z. B. Serdolit® Blue dcr Firma Boch- 
ringer Ingelheirn oder Amberiile® IRA-68 der Firma Rohm 
& Haas) bei 0°C hergestellt. 

Die Strome wurden mittels einer Glaselektrode pH-gere- 
gelt mit einer Verhaltnisregelung so zudosiert, daB jeder ge- 
wunschte pH-Wert zwischen 2 und 6 eingeslelll werden 
konnte. 

Die auf den gewCinschlen pH-Wert eingesiellle Wasser- 
stoffperoxidlosung wurde dann wie im Beispiel 1 dem Re- 
aktor zugefuhrt. Als Startbedingungen wurden eine Tempe- 
ratur von 25°C und ein pH-Wert von 6,0 eingeslelll. 

Das aus dem Reaktor austrelende Produkt wurde dann 
entspanni und analysiert. Der Umsatz wurde durch TiU-alion 
dcs nicht umgcsctztcn Wasserstoffperoxids mit Titanylsuifat 
bestimmt. Die Selektivitat wurde mittels Gaschromatogra- 
phic bestinuiit. Im Laufe des Versuches wurde die am Ther- 
mostalen eingesiellle Temperatur mil einer konslanten Rale 
von 0,2°C/Tag erhoht und der pH-Wen der eingespeisten 
Wasserstoflperoxid-Losung so abgesenkt, daB der Wasser- 
sioffpcroxid-Umsarz am Reaktorausgang konstanl im Be- 
reich von 85 ± 3% lag. Die Propylenoxid-Selektivitat bezug- 
lich Wasserstoffperoxid blieb wahrend des gesamien Versu- 
ches konstanl im Bcrcich von 92 bis 95%. 

Der zeitliche Verlauf der Thermostaltemperalur und des 
pH-Wertcs der eingesetzien WasserstolTperoxid-Losung 
sind in Abb. 2 wiedergegcben. Die 'iemperaturkurve aus 
Beispiel 1 isl als geslrichclte Kurve zum Vergleich einge- 
zeichnei. 

Der Versuch wurde nach 950 h abgebrochen. Wie aus 
Abb. 2 ersichdich isl, konnten durch die gleichzeilige Ande- 
rung von Temperatur und pli-Weri der benotigie Tempera- 
turbereich und die benotigte Temperaturanderungsrate deut- 
lich verringert werden. 

Paientanspriiche 

I. Verfahren zurUniseizung einer organischcn Verbin- 
dung mil einem Hydroperoxid unter Verwendung min- 
dcstcns cincs hcicrogcncn Katalysaiors, dadurch ge- 
kennzcichnet, daB wahrend der Umsetzung sowohl 
dcr pH-Wen als auch die Temperatur des Reaktionsme- 
diums geandert werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Rcaktions medium kontinuierlich cine 
Hydroperoxidlosung zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Anderung des pH-Wertes des Reaktions- 5 
mediums durch Anderung des pH-Wertes der Hydro- 
peroxidlosung, die dem Reaktionsmedium zugegeben 
wird, erreicht wird, 

4. Verfahren nach eineiu der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB es mindestens die folgen- lO 
den Stufen (i) bis (iii) umfaBl: 

(i) Umsctzung des Hydroperoxides mil der oiga- 
nischen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, 
umfassend die umgesetzie organische Verbindung 
und nichi unigcseizlcs Hydropcroxid, IS 

(ii) Abu-ennung des nicht umgesetzten Hydroper- 
oxides aus der aus Stufe (i) resultierenden Mi- 
schung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxi- 
des aus Stufe (ii) mil der organischen Verbindung, 20 

wobci die Umsctzungen in den Stufen (i) und (iii) in 
mindestens zwei getrennten Reaktoren durchgefUhrt 
werden und die Anderung sowohi des pH-Wertes als 
auch der Temperatur des Reaktionsmediums in minde- 
stens einem der Reaktoren, die in Stufe (i) und (iii) ein- 25 
gesetzt werden, durchgefUhrt wird. 

5. Verfahren nach cinem der Anspriichc 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnel, daB der pH-Werl der Hydroper- 
oxidlosung 

(a) durch Behandlung der Hydroperoxidlosung 30 
mit mindestens einem lonentauscher oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) eines sauren Salzes oder 
(bb) eines basischen Salzes oder 
(cc) einer neutralen Verbindung oder 35 
(dd) eines Gemisches davon 
zur Hydroperoxidlosung oder 

(c) durch eine Kombination der Methoden (a) 
und (b) geandert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, da- 40 
durch gekennzeichnet, daS die Hydroperoxidlosung 
eine waBrige Wasserstoffperoxidlosung ist. 

7. Verfahren nach cinem der Anspriichc 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der heterogene Katalysator 
einen titanhaltigen Zeolithen umfaBt. 45 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung 
mindestens eine C-C-Doppeibindung aufweist. 

9. Verfahren nach cinem der Anspriichc 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH- Wert des Reaktions- 50 
mediums wahrend der Umsetzung erniedrigt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu Temperatur 
und pH-Wert des Reaktionsmediums der Druck, unter 
dem die Umsetzung durchgefuhA wird, geanden wird. 55 
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